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Beschrelbung 

[0001 1 Gegenstand der Erf indung sind wfiBrige Pigmentpasten errthartend hydrophob modif izierte Polyasparaginsau- 
rederivate als Dispergiermittel. Die Erfindung betrifft insbesondere die Verwendung von hydrophob modifizierten Pdy- 
asparaginsdurederivaten als Dispergiermittel zur Herstellung waBriger Pigmentpasten. 

[0002] Pigmentpasten im Sinne der vorCegenden Erfindung umfassen Pasten anorganischer und/oder organischer 
Pigmente Oder Fuilstoffe in wflBrigen Mediea Netz- und Dispergiermittel erleichtern bei der HersteOung von Faiben 
und Lacken die Einarbeitung von Pigmenten und FOIIstoffen. die als wichtige Formulierungsbestandteile das optische 
Erscheinungsbild und die physikalischchemischen Eigenschaften von Beschichtungen wesentlich bestimmen. FQr eine 
optimale Ausnutzung mflssen diese Feststoffe zum einen gleichmaBig in Lacken und Farben verteilt werden, zum 
anderen muB die einmal erreichte Verteiiung stabilisiert werden. wahrend der Herstellung und Verarbertung von waB- 
rigen Pigmentpasten konnen nun zahlreiche Probleme auftreten: 

schwierige Einarbeitung der Pigmente 

hohe Viskositaten von Farbpasten, Farben und Lacken 

Sedimentbildung 

vertikales Ausschwimmen von Pigmenten (f loating) 

horizontales Ausschwimmen von Pigmenten (flooding) 

geringer Glanzgrad 

geringes Deckvermdgen 

ungenugende Faibtiefe 

scMecht reproduzierbare FarbtOne 

zu hohe Ablaufneigung von Lacken 

[0003] Es feNt daher nicht an Versuchen, wirksame Dispergieradditive fur Feststoffe, insbesondere Pigmente zur Ver- 
f Ogung zu stellen. So werden beispielsweise wasserlOsliche, hydrophile Polyetherketten aufweisende Polyisocyanat- 
Additionsprodukte (EP 0 731 148 A), hydrophile Polyurethan-Polyharnstoffe (DE 44 16 336 A), Poly(meth)acrylate (US 
3 980 602 A, WO 94/21701 A) sowie spezielie Polyester (WO 94/18260 A) als fQr diese Zwecke gut geeignete Disper- 
gieradditive beschrieben. 

[0004] Jedoch sind mit dem Einsatz solcher Produkte auch eine Vielzahl von Nachteilen verbunden. So sind hauf ig 
hohe Gehalte an Dispergieradditivzusatzen erforderlich; die erreichbaren PigmentierungshOhen der Pasten sind unbe- 
friedigend niedrig; die Stabilitat der Pasten und damit da-en Viskositatskonstanz ist unzureichend, Flockulation und 
Aggregation lassen sich nicht immer vermeiden; vielfach mangelt es auch an der Farbtonkonstanz nach Lagerung der 
Pasten sowie an der Kompatibilitat zu diversen Bindemitteln. Durch den Einsatz bekannter Dispergieradditive wird in 
vielen Fallen auch die Wasserfestigkeit von Beschichtungen negativ beeinfluBt, zudem wird der bei der Herstellung und 
Verarbeitung entstehende. unerwOnschte Schaum zusatzlich stabilisiert. Ein weiteres Kriterium mit speziell in jQngster 
Zeit zunehmender Bedeutung ist die Umweltvertraglichkeit der Additive. 

[0005] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Vielzahl der genannten Nachteile zu Ober- 
winden. wobei insbesondere die Viskosctat und die FaitostarkeentwicWung wahrend der Herstellung der Pasten und 
deren Veraitoectung positiv beeinfluBt werden sollten. 

[0006] Gberraschenderweise wird die Aufgabe erfindungsgemaB gelost durch ein Oder mehrere hydrophob modifi- 
zierte Polyasparaginsaurederivate Oder deren Salze und Qbliche Hilfs- und Zusatzstoffe. 

[0007] Polyaminosaurederivate, insbesondere Polyasparaginsaure, haben in jQngster Zeit aufgrund ihrer Egenschaf- 
ten besondere Aufmerksamkeit gefunden. Es werden unter anderem Anwendungen als biologisch abbaubare Komple* 
xierungsmittel. Inkrustationsinhibitor, EnthSrter und Waschmittel-Builder vorgeschlagen. Polyasparaginsaure wird im 
allgemeinen durch alkalische Hydroiyse der unmittelbaren Synthesevorstufe Polysuccinimid (PSI, Anhydropoiyaspa- 
raginsflure), dem cyclischen Imid der Polyasparaginsaure gewonnen. PSI kann beispielsweise nach EP 0 578 449 A, 
WO 92/14753, EP 0 659 875 A oder DE 44 20 642 A aus Asparaginsflure hergestellt werden oder ist beispielsweise 
nach DE 36 26 672 A, EP 0 61 2 784 A, DE 43 00 020 A oder US 5 21 9 952 A aus Maleinsaurederivaten und Anvnoniak 
zuganglich. 

[0008] Die von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene Umsetzung von Polysuccinimid mit Aminen fOhrt zu 
Polyasparaginsaureamiden (Kovacs et al.. J. Med. Chem. 1967, 10. 904-7; Neuse. Angew. Makromol. Chem. 1991. 
192, 35-50). Neri et al. fOhren die Ringflffnung von PSI mit Ethanolamin durch und erhatten Hydroxyethyiaspartamide 
(J. Med. Chem. 1973. 16. 893-897. Macromol. Synth. 1982. 8. 25-29). DE 37 00 128 A und EP 0 458 079 A beschretoen 
die nachfolgende Veresterung derartiger Hydroxyethylderivate mit Carbonsaurederivaten und die Verwendung der Pro- 
dukte in Ultraschallkontrastmitteln und in Wirkstoffdepotzubereitungen. 

[0009] DB 195 24 097 Al beschreibt Veresterungsprodukte der Polyasparaginsaure mit Fettalkoholen. Wahrend 
homogene Umsetzungsprodukte. hergestellt unter den OWichen Veresterungsbedingungen jedoch nur schwierig her- 
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gestelft wend en k&nnen, sind copolymere hydrophob modifizierte Polyasparaginsdureester auf Basis von Maleinsfiure- 
monoestem und Ammoniak Oder auf Basis von Polysuccinimtd und Alkoholen leicht zuganglich, wie aus DE 1 95 45 678 
beziehungsweise der EP 96 1 18 806.7 hervorgeht Bei derartigen Verbindungen. welche sich vorteilhaft in Netz- und 
Dispergiermitteln etnsetzen lassen, liegen die Seitenketten partieli als freie Carbonsflure- bzw. Carboxytatgruppen vor 
und sind partieli mil einem Oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 18 OAtomen, vorzugsweise mit 8 bis 12 C-Atomen, Oder 
dessen Derivaten verestert. 

(001 0] Beispielsweise kOnnen von PdyasparaginsSure abge! eitete Copolymere eingesetzt werden, welche zu wenig- 
stens 75 Mol-% der vorhandenen Einheiten aus Struktureinheiten der allgemeinen Fbrmeln (I) und (II) bestehen, wobei 
A ein trifunktionelles Kohlenwasserstoffradikal mit 2 C-Atomen der Struktur (A1 ) oder (A2) ist. 



(I) 



+NH-A-CO- 
I 

COO— R 



(II) --NH-B-CO 



(Al) 



— CH— 

I 

CH 2 



(A2) 



■CH2 
I 

CH— 



worin R 1 die Bedeutung von R 2 , R 3 und R 4 hat, wobei 

R 2 fOr ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 5 R 6 R 7 R 8 ] + I worin 

R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 22 C-Atomen oder Hydroxyalkyl mit 1 
bis 22 C-Atomen mit 1 bis 6 Hydroxygruppen ist 

R 3 for gleiche oder verschiedene, geradkettige Oder verzweigte, gesdttigte oder ungesflttigte Alkyl- oder Alkenylre- 
ste R 9 mit 6 bis 30 C-Atomen oder Radikale der Struktur -X-R 9 , wobei X eine Oligo- oder Polyoxyalkylenkette mit 
1 bis 1 00 Oxyalkyf eneinheiten ist und 

R 4 fOr gleiche Oder verschiedene, geradkettige Oder verzweigte, gesattigte oder ungesdttigte Alkyl- oder Alkenylre- 
ste mit 1 bis 5 C-Atomen steht 

und wenigstens jeweils ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und wenigstens ein Rest R 1 die von R 3 Oder R 4 anneh- 
men muB und 

die Einheiten der allgemeinen Formel (II) proteinogene Oder nicht proteinogene Aminosauren sind und zu nicht 
mehr als 20 Qew.-%, bezogen auf die copolymeren Pd yasparaginsaurederivate, enthaiten sind. 

[001 1 ] Besonders bevorzugt weist R 1 die Bedeutung von R 3 auf. 

[0012] Die restlichen Einheiten, welche nicht die Struktur (I) oder (II) haben (nicht mehr als 25 Mol-% alter Einheiten), 
tonnen unter anderem Iminodisuccinat-Einherten der allgemeinen Formel (III) 
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sowie verschiedene Endgruppen sein, am N-Ter minus beispielsweise Asparaginsaure-, Maleinsaure-, Fumarsflure- 
und Apfelsdureeinheften sowie deren Ester Oder Amide, Maleinimideinheiten oder Diketopiperazine abgeleitet von 
Asparaginsaure und/oder den Aminosaurebausteinen (II), sowie Ester oder Amide der Aminosflurebausteine (II), am 
C-Terminus beispielsweise Asparagin- oder Apfelsaureeinheiten, deren Mono- oder Diester, Amide Oder cyclischen 
Irrida 

[0013] Alle gegebenen Angaben zur Zusammensetzung der polymeren Produkte beziehen sich wie Qblich auf die 
mrtOere Zusammensetzung der Polymerketten. 

[0014] Als Aminosaurebausteine (II) aus der Gruppe der proteinogenen Aminosauren kommen beispielsweise Glurt- 
amin, Asparagin, Lysin, Alanin. Glycin, Tyrosin, Tryptophan, Serin und Cystein sowie deren Derivate in Frage; nicht pro- 
teinogene Aminosauren kOnnen beispielsweise p-Alanin, o>-Amino-1 -alkansSuren, wie 6-Aminocapronsaure etc. sein. 
[0015] ErfindungsgemaB bevorzugt sind Verbindungen, bei denen wenigstens eine freie Carboxylatgruppe (R 1 = H, 
MetaD. Ammonium, Alkylammonium) vorhanden ist. wenigstens ein Rest R 3 gleiche oder verschiedene Radikale der 
Struktur R 9 -X- umfaBt. wobei R 9 aus der Gruppe der geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten 
AJkyl- oder Alkenylreste mit 6 bis 18 C-Atomen stammt (beispielsweise verzweigte oder lineare Octyl-, Decyl-, Dodecyt- 
, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-. auch ungesattigte und mehrfach ungesattigte Spezies wie beispielsweise Oleyt) 
und X eine Polyoxyalkylenkette von 0 bis 100 Alkylenglykoleinheiten bedeutet, vorzugsweise abgeleitet von Ethylen- 
oxid, Propylenoxid oder Gemischen daraus und gegebenenfalls ein Rest R 4 aus der Gruppe der geradkettigen oder 
v rzweigten, gesattigten oder ungesattigten Aikyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 5 C-Atomen stammt (z. B. Methyl, Ethyl, 
n-Propyt, i-Propyl. n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, n-Pentyl). Eine besonders bevorzugte Form der Copolymeren enthait Alkyl- 
oder Alkenylreste R 9 mit 8 bis 12 C-Atomen ohne Alkyienglykolspacer (Alkylenglykdketteniange 0), Reste R 1 welche 
Wasserstoff sind und/oder aus der Gruppe der Alkyfamoniumionen stammen beispielsweise abgeleitet von Mono-, Di- 
oder Triethanolamin. Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methylpropanol sowie gegebenenfalls geringe Mengen von 
Alkyl- oder Alkenylresten mit 1 bis 4 C-Atomen. 

[0016] ErfindungsgemaB weiterhin eingesetzt werden beispielsweise Derivate, welche freie Caibaxylatgruppen (R 1 
= H. Metall, Ammonium, Alkylammonium) sowie Reste R 4 mit 3 oder 4 C-Atomen, wie beispielsweise n- Propyl, i-Propyi- 
sowie die isomeren Butylradikale. und keine Reste des Typs R 9 oder R 9 -X- mit der obengenannten Bedeutung enthal- 
ten. 

[0017] Derartige Derivate sind beispielsweise durch das in der DB 195 45 678 beziehungsweise der EP 96 1 18 806.7 
beschriebene Herstellverfahren aus Monoestern monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren, beispielsweise Mal- 
einsauremonoestern und Ammoniak zuganglich, gegebenenfalls mit nachfolgender Neutralisatton. 
[0018] Die Herstellung kann mit Oder ohne Zusatz von organischen Losungsmitteln erfolgen. Als LOsungsmittel kom- 
men beispielsweise Alkohole, Ketone, Ester, Oligo- und Poly(alkylen)glykDle bzw. -glykolether, Dimethylsulfbxid, Dime- 
thytformamid, N, N-Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon sowie deren Gemische und andere in Frage. Bevorzugt 
eingesetzt werden Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie Ketone wie z. B. Methylisobutylketon oder Methylisoamylketon 
oder Alkylester von Carbonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen, wie beispielsweise Essigsaure-sec-Butylester oder Essigsau- 
repentyi ester. Die Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart von vertraglichkeitsfOrdernden Agenzien durchgefOhrt 
werden. Dieses kOnnen grenzflachenaktive Verbindungen sein, beispielsweise Anlagerungsprodukte von 1 bis 30 Mol 
Ethylenaxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an C^^o-Feteltohole und Wollwachsalkohole; Ethylenoxidanlage- 
rungsprodukte von Glycerinmono- und -diestern und Sorbitanmono- und -diestern von gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol EthylenoxkJ und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; C 12 -Cis- 
Fettsaurepartialester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenaxid an Glycerin; Anlagerungsprodukte von 
Ethylenaxid an Fette und Ole, beispielsweise RizinusOl oder gehartetes RizinusOl; Partialester von gesattigten oder 
ungesattigten C^-C^-Fettsduren, auch verzweigte oder hydroxysubstituierte, mit Polyolen, beispielsweise Ester von 
Glycerin, Ethylenglykol, Polyalkylenglykolen, Pentaerythrit. Polyglycerin, Zuckeralkoholen wie Sorbrt und Polyglucosi- 
den wie Cellulose; Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Oopolymere und deren Derivate sowie hydrophob modrftzierte Pdy- 
asparaginsaurederivate, beispielsweise teirveresterte Polyasparaginsauren, teilveresterte Polyasparaginsaure-co- 
Glutaminsauren oder Kondensate aus Maleinsauremonoestem und Ammoniak, beispielsweise hergesteltt nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren oder nach DE 195 45 678 A, wobei das Herstellungsverfahren der genannten Polyami- 
nosaurederivate keinen EinfluB auf deren vertraglichkertsvermittelnde Wirkung hat Gegebenenfalls kann auch ein 
gewisser Teil der Produktmischung im Reaktor verbleiben und als LOsungsvermittler f Or eine fblgende Umsetzung die- 
nen. 

[0019] Als vertraglichkeHs- bzw. lOslichkeitsvermrttelnde Agenzien kOnnen auch kationische Tenside, beispielsweise 
aus der Gruppe der quarter naren Ammoniumverbindungea quarternisierten Proteinhydrolysate, AlkylamkJoamine, 
quartemaren Esterverbindungen, quarternaren SilioonOle oder quarternaren Zucker- und Polysaccharidderivate, anio- 
nische Tenside, beispielsweise aus der Gruppe der Sulfate, Sulfonate, Carboxylate sowie Mischungen derselben, bei- 
spielsweise Alkytbenzosulfonate, a-Olefinsulfonate, a-sutfonierte Fettsaureester, Fettsaureglycerinestersulfate, 
Paraffinsulfbnate, Alkylsulfate, All^rlpolyethersulfate, Sulfobernsteinsaurealkyl ester, Fettsauresalze (Seifen), Fettsaure- 
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ester der Polymilchsaure. N-Acytaminosaureester, N-Acyttaurate, Acyiisethionate, Ethercarboxyiate, Monoalkytphos- 
phate, N-Acylaminosaurederivate wie N-Acytasparatate Oder N-Acyfglutamate, N-Acylsarcosinate, amphotere Oder 
zwrtterionische Tenskje wie beispielsweise Alkyibetaine. Alkylamidoalkyfbetaine des Typs Cocoamidopropytbetain, Sul- 
fobetaine, Phosphobetaine, Sultaine und Amidosuttaine, Imidazoliniumderivate. Amphoglyctnate, Oder nichtionische 

5 Tenslde wie beispielsweise oxethyiierte Fettalkohole, oxethyiierte Alkyiphenole, oxethylierte Fetts&ureester, oxethyiierte 
Mono-, Di- Oder Triglyceride Oder PolyalkylenglykoHettsaureester, Zuckerester, beispielsweise Fettsaureester der Sac- 
charose, Fructose Oder des Methylglucosids, Sorbitolfettsaureester und Sorbitanfettsaureester (gegebenenfalls oxethy- 
liert), Alkyl- oder Alkenylpolyglucoside und deren Ethoxytate, Fettsdure-N-alkylpotyhydroxyalkylamide, 
Polyglycerinester, Fettsaurealkanolamide, langkettige tertiare Aminoxide oder Phosphinoxide sowie DialkylsulfoxkJe 

10 enthalten sein. 

[0020] Vorzugsweise verbleiben die vertraglichkeitsfOrdernden Agenzien im Produkt Die Umsetzung zum Copolyme- 
rs erfolgt mit waBrigem oder gasfOrmigem Ammoniak bei Temperaturen von 20 bis 150 °C. sowie nachfolgender 
Behandlung bei 70 bis 220 °C, vorzugsweise 100 bis 140 °C, unter verrrtndertem Druck, beispielsweise in Knetappa- 
raturen, Hochviskosreakloren, Extrudern oder ROhrreaktoren, gegebenenfalls unter Einsatz scherkraftreicher RQhrer 

is wie Mig- Oder Intermig-RQhrer. 

[0021 ] Weiterhin kBnnen Umsetzungsprodukte von Polyasparaginsaure oder Polysuccinimid mit langkettigen Alkoho- 
len oder die Produkte der Umsetzung von Polyasparaginsaure oder Polysuccinimid mit kurzkettigeri Alkoholen, bei- 
spielsweise mit 1 bis 5 C-Atomen, nach Umesterung mil langkettigen Alkoholen mit 6 bis 30 C-Atomen eingesetzt 
werden, gegebenenfalls nach abschlie Sender Hydrolyse, beispielsweise mit Alkalimetall- oder Ammoniumhydroxiden. 

20 Derartige Derivate sind in DE 1 95 45 678 A beziehungsweise der EP 96 1 1 8 806.7, beziehungsweise in DE 1 95 24 097 
A1 beschrieben. 

[0022] Auch konnen copolymere Polyasparaginsaurederivate eingesetzt werden, welche aus Asparaginsdureeinhei- 
ten mrt freien Carbonsfture- beziehungsweise Carboxylatseitenketten, aus N-hydroxyalkylsubstituierten Aspartamid- 
einheiten sowie deren Acyiierungsprodukten mit langkettigen Carbonsaurederivaten und gegebenenfalls aus restlichen 
25 Polysuccintmideinhetten bestehen. Derartige Verbindungen sind durch Hydrolyse. beispielsweise alkalische Hydrolyse. 
der in EP 0 458 079 A beschriebenen copolymeren Polysuccinimidderivate zuganglich. 

[0023] Die eingesetzten Polymeren kOnnen nachbehandelt werden. beispielsweise durch Behandlung mit Aktivkohle 
Oder anderen Adsorbentien. Bleichung mit Oxidationsmitteln wie H2O2.G2.O3, Natriumchlorit. Natriumhypochlorit etc. 
oder Reduktionsmrtteln wie beispielsweise NaBH 4 oder H 2 in Gegenwart von Katalysatoren. 
30 [0024] Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit der Einsatz von hydrophob mod'rf izierten Polyasparaginsfiu- 
rederivaten gem&G der nachfolgenden Formel als Dispergiermittel zur Herstellung wSBriger Pigmentpasten. Die For- 
mel gibt die idealisierte VerknOpfung in a-Position wieder, wobei die Produkte wenigstens teilweise auch in p- 
VerknOpfung voriiegen kOnnen. Typische mittlere Zusammensetzungen geeigneter hydrophob modifizierter Polyaspa- 
raginsaurederivate sind beispielsweise: 
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[0025] Die erfindungsgemaBen hydrophob modrfizierten PolyasparaginsSurederlvate werden, soweit nicht bereits ais 

Salz vorliegend, vorteilhaft mrtdem Stand der Technik entsprechenden Neutralisationsmitteln. beispielsweise Alkalime- 

tall-, Ammonium- oder Tetraalkyiammoniumhydroxiden oder Aminem neutralisiert. Insbesondere bevorzugt ist hier die 

Verwendung von Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methy1propanol. Zur Herstellung waBriger Pigmentpasten wer- 

35 den 0,1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-%. insbesondere 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht 

der Pigmente verwendet Die hydrophob modrfizierten Polyasparaginsflurederivate tonnen bei der erfindungsgemaBen 

Verwendung entweder vorab mit den zu dispergierenden Pigmenten vermischt werden oder direkt in dem Dispergier- 

medium (Wasser, eventuelle Glycolzusatze) vor oder gleichzeitig mit der Zugabe der Pigmente und etwaiger anderer 

Feststoffe gelOst werden. Die Neutralisation kann dabei vor oder wahrend der Herstellung der Pigmentpasten ertblgen. 

40 Bevorzugt werden Polyasparaginsaurezubereitungen eingesetzt welche bereits partiell Oder vollstandig neutralisiert 
wurden. 

[0026] Die erfindungsgemaBen PoIyasparaginsaurederJvate kOnnen auch in beliebigen Gemischen mit welteren, deni 
Stand der Technik entsprechenden Dispergieradditiven, beispielsweise aus der Gruppe der Fettsaurealkoxylate, 
Poly(meth)acrylate, Polyester, Polyether etc., eingesetzt werden. 

45 [0027] Als Pigmente kOnnen in diesem Zusamenhang beispielsweise anorganische oder organische Pigmente sowie 
RuBe genannt werden. Als anorganische Pigmente seien exempiarisch genannt TrtancGoxid und Eisenoxide. In 
Betracht zu ziehende organische Pigmente sind beispielsweise Azopigmente, Metallkomplex-Pigmente, Phthalo- 
cyaninpigmente, anthrachinoide Pigmente, polycyclische Pigmente. insbesondere eolche der Thioindigo-, Chinacridon- 
• Dioxazin-, Pyrrolopyrrol-, Naphthalintetracaibonsaure-, Perylen-, Isoamidolin(on)-, Ravanthrorv, Pyranthron- oder 

so Isoviolanthron-Reihe. 

[0028] FOIIstoffe, die beispielsweise in waBrigen Lacken dispergiert werden kOnnen. 6ind beispielsweise solche auf 
Basis von KaoGn. Talkum. anderen Silikaten, KrekJe. Glasfasem, Glasperlen oder Metallpulvern. 
[0029] Als Lacksysteme. in denen die erfindungsgemaBen Pigmentpasten aufgelackt werden kflnnen, kommen belie- 
bige waBrige 1K- oder 2K-Lacke in Betracht Beispielhaft genannt seien wdBrtge 1K-Lacke wie beispielsweise solche 
55 auf Basts von Alkyd-. Acrylat-. Epaxid-, Polyvinylacetat-, Polyester- oder Polyurethanharzen oder waBrige 2K-Lacke. 
beispielsweise solchen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyaaylat- oder Polyesterharzen mit Melaminharzen 
oder gegebenenfalls Wockierten Polyisocyanatharzen als Vernetzer. In gleicher Weise seien auch Pdyepoxfclharzsy- 
steme genannt 
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Herstellunosbeisoiele 
Beisoiele 1 bis 3 
s Poly(asparaginsAure-a>alkylaspartat) 

[0030] Die Hersleflung der Polyasparaginsaureester erfolgte in Analogie zur DE 195 45 678 A dutch Umsetzen der 
Edukte (Monoethylmaleat Monoalkyimaleat) in Methylisobutylketon mit 1 ,0 bis 1 ,5 Equivalenten an Ammoniakgas und 
anschlieBendes Ausdestillieren der Reaktionsmischung im \fckuum bei 1 10 bis 140 °C fur 4 bis 6 h. 



| Betspiel 


Alkyfrest 


Edukt: Mo! 
AJkylmaleat 


Edukt: Mol Ethyl- 
maleat 


Produkt: MoI-% 
Alkylester 


Produkt: Mol-% 
Ethylester 


Mol-% SSure 


1 


Dodecyl 


0.8 


3.2 


18 


9 


73 


2 


Cetyl 


1.5 


2.5 


35 


4 


. 61 


3 


Decyl 


1.0 


3.0 


20 


7 


73 



so 

Beisoiele 4 bis 6 

Anwendungstechnische Beispiele 

25 [0031 ] Zur Uberprufung der Wirksamkert der erf indungsgemSBen DispergiermitteJ wurden Pigmentpasten hergestellt. 
Zur Herstellung der Pigmentpasten wurden die Dispergieradditive 40 %ig in Wasser vorgelOst. der pH-Wert mit 2- 
Amino-2-methylpropanol auf 8.0 eingestelit. mit Wasser und gegebenenfalls Antischaummitteln gemischt und danach 
die Pigmente zugegeben. Die Dispergierung erfolgte nach Zugabe von MahlkOrpern (Glaskugeln. 2 bis 3 mm Durch- 
messer. gleiches Volumen wie die Pigmentpaste) fur eine (Trtandioxid) beziehungsweise zwei Stunden (sonstige Pig- 
so mente) in einem Scandex-RQttler mit LuftkOhlung. 

Formulierung der WeiBpasten 

Die WeiBpasten wurden wie folgt formuliert 

35 

[0032] 





(Angaben in Gew.-%): 


Wasser 


16.4% 


erfindungsgerndBes Dispergieradditiv, (Beispiel 1) 40 %ig 


12.3% 


Entschdumer (beispielsweise Surfynol® 104. Fa. Air Products) 


1.0% 


Trtandioxid 2160 (Kronos) 


70,0% 


Aerosil® A200 (Degussa) 


0.3% 
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Formulierung der Schwarzpasten 

Die Schwarzpasten wurden wie folgt formuliert 
5 [0033] 





(Angaben in Gew.-%): 


Wa&ser 


60,3% 


erfindungsgemaBes Dispergieradditiv; (Beispiel 1) 40 %ig 


22,3% 


Entschaumer (beispielsweise Surfynol® 104, Fa. Air Products) 


1.0% 


2-Amino-2-Methylpropanol (Angus) 


1.4% 


GasruB FW 200 (Degussa) 


15.0% 



Formulierung ernes DispersionsWarlacks 

20 

[0034] 





(Angaben in Gew.-%): 


Acryiatdtspersion NeoCryi® XK90 (Zeneca) 
Texanol® 


97,0% 
3.0% 



30 

[0035] Zur Herstellung grau pigmentierter Lacke wurden je 40,0 g Klarlack vorgelegt 14,2 g WeiSpaste sowie 2,65 g 
Schwarzpaste zugegeben und bei 1500 Upm 5 min am Dissolver homogenisiert Die Proben wurden mit 100 ^m NaG- 
f ilmdicke auf Aluminiumblech aufgerakelt und bei Raumtemperatur getrocknet. 

35 Test der Pastenstabilitaten 

[0036] Zur Ermittlung der Pastenstabilitaten wurden bei zwei verschiedenen Schergefailen (20 1/s sowie 1000 1/s) 
die enreichbaren Anfangsviskositaten sowie die Viskositaten nach vierwOchiger Lagerung bei 25 °C und 50 °C 
bestimmt Alle erfindungsgemaBen WeiB- und Schwarzpasten waren durch einen nur geringen Viskosrtatsanstieg 
40 gekennzeichnet, was die gute Stabilrtat der erf indungsgemaBen Pigmentpasten beiegte. 

Test der Disperglereigenschaften 

[0037] Nach Auf zug der Testformuiierungen mit 100 ^im NaBf ilmstftrke und 6 min Trocknung erfolgte ein Rub-Out-Test 
45 auf 1/3 der Fiache. Nach Trocknung Ober Nacht wurden die AufzOge mittels eines Spektralphotometers Typ XP68 der 
Fa^X-Rite farbmetrisch vermessen. Glanzgrad und -schleier wurden mittels Haze-Gloss der Fa. Byk-Gardner 

Dispersionsiack auf Basis NeoCryl® XK90 

so 

[0038] 





Probe 


HeiligkeH 


E nach L Rub-Out 


Glanzgrad (60° Winkel) 


Haze 


4 


1 


47,5 


0.3 


41,0 


110 
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(fortgesetzt) 



Betspiel 


Probe 


Heiligkert 


E nach L Rub-Out 


Glanzgrad (60° Winkel) 


Haze 


5 


2 


47,7 


0.4 


40,5 


120 


6 


3 


47.3 


0,2 


42,0 


114 


Vergleich 


Tego® Dispers 740 W 


48,3 


0.9 


40.0 


120 



[0039] Zu erkennen war die durch den Einsatz der erf tndungsgemaBen Dispergieradditive erzielbare gQnstige Farb- 
starkeentwicWung sowie der in alien Fallen gQnstige Rub-Out-Test. Dies wunde insbesondere auch deutlich im Ver- 
gleich zu dem kommerziellen, nicht erfindungsgemaBen FettsAurealkoxylat (Tego® Dispers 740 W, Fa. Tego Chemie 
Service) 

Patentanspruche 

1. Pasten anorganischer und/oder organischer Pigmente Oder FOIIstoffe in waBrigen Medien, enthaltend ein oder 
mehrere hydrophob modH izierte Polyasparaginsaurederivate oder deren Salze und Gbliche HMs- und Zusatzstoffe. 

2. Pasten nach Anspruch 1, enthaltend copolymere Polyasparaginsaurederivate, die zu wenigstens 75 Mol-% der 
vorhandenen Einheiten aus Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) 



(I) 



+NH-A-CO 

I , 
COO— R 



(II) — NH-B-CO 



(Al) 



I 

CH2 

i 



(A2) 



— CH 2 
CH- 



bestehen, wobei A ein trifunktionelles Kohlenwassenstoffradikal mit 2 C-Atomen der Struktur (A1) oder <A2) 1st. 
a ein Copolymeres aus mindestens drei Einheiten der Formel (I) besteht worin 



R 1 
R 2 



R 3 



R 4 



die Bedeutung von R 2 , R 3 oder R 4 hat* wobei 

ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 5 R 6 R 7 RY sind, worin R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Alkeny! mit 1 bis 22 
C-Atomen oder Hydroxyalkyl mit 1 bis 22 C-Atomen mit 1 bis 6 Hydraxygruppen bedeuten, 
gleiche oder verschiedene. geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenyl- 
reste R 9 mit 6 bis 30 C-Atomen oder Radikale der Struktur -X-R 9 sind, wobei X eine Ofigo- oder Polyoxyal- 
kyienkette mit 1 bis 100 Oxyalkyleneinheiten ist, und 

gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenyl- 
reste mit 1 bis 5 C-Atomen sind, 



und wenigstens jeweils ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und wenigstens ein Rest R 1 die von R 3 oder R 4 anneh- 
men muB und die Einheiten der allgemeinen Formel (II) proteinogene oder nicht proteinogene Aminosauren sind 
und zu nicht mehr als 20 Gew.-%. bezogen auf die copoJymeren Polyasparaginsaurederivate, enthaften sind. 

3. Pasten nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB der Rest R 1 die Bedeutung von R 3 aufweist. 

4. Pasten nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend oberfiachenaktrve copolymere Polyasparaginsaurederivate aus Aspa- 
raginsaureeinheiten mitfreien Carboxyl- und Carboxyiatresten, aus N-hydroxyalkylsubstituierten Aspartimideinhei- 
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ten sowie deren Acytierungsprodukten mit Fettsfiurederivaten und gegebenentalls aus weiteren 
Polysuoctnimideinheiten. 

5* Pasten nach Anspruch 1 bis 3, enthaKend Polyasparaginsaurederivate. die von den Monoestern a,p-ungesattigter 
5 Dicarbonsfiuren und Ammoniak, insbesondere von Estem der Maleins&ure, Fumarsfiure, Oder deren Ammonium- 
salzen abgeleitet sind. 

6. Pasten nach Anspruch 1 , wobei die Polyasparaginsaurederivate mit Aminen und/oder Aminoaikoholen neutralisiert 
sind. 

10 

7. Pasten nach Anspruch 1 bis 6 zur Dispergierung von Titandioxid und RuB. 

8. Pasten nach Anspruch 1 bis 6 zur Dispergierung von Phthakxyaninpigmenten. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



<KID:^<EP__j09S00eaA1Ji£ 
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Europdlschcs 
Pat*ntamt 



EUROPAISCHER teilrecherchenbericht 

der nach Regel 45 des Europ&techen Patent- 
Qberelnkomment fOr das wettere Vertahren als 
europ&ischer Recherchenbericht gift 



EP 99 18 9657 



einschlAgige dokumeimte 






Kannzeichnung des Ookumenta mit Angabe, soweil erfordertiori 
der maBgebiichen Teito 


Betriffi 
Ansprueh 


KLASSt FIXATION OCR 
AN ME LOU NG (trtLCLD) 


A 


DE 195 40 557 A (BAYER AG) 
7. Mai 1997 (1997-05-07) 

* Anspruche 1-11 * 

* Seite 2, Zeile 33 * 


1-8 


C08G73/1O 
C08G73/02 
CG9B67/46 
C0905/34 

vw* waf f ajar a; 


A 


DE 195 28 782 A (BAYER AG) 
6. Februar 1997 (1997-02-06) 
* Ansprueh 1 * 


2-6 




A,D 


DE 195 45 678 A (GOLDSCHMIDT AG TH) 
12. Juni 1997 (1997-G6-12) 
* Anspriiche 1-11 * 


1-8 










RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (IntCLO) 








C086 
CQ9B 
CG9D 


unvollstAnoige recherche 




Ow Raeharolwnabtaiung at dar Auttaaaung, daB a in odar mahrara AnaprQoha, dm Voraohriflan dm EPO 
iLTt^^t^L 0 "*?" 9 **** • nt «P rt oM tew. antapreohan, daB ainnvota Ermmtungan Qbar dan Stand 
dar Teownfc Mr db— AnaprQoha nbht, taw, mirtajnvaiaa, mOgtoh alnd. 

Votetantfg raohereWafta Patantanaprooha: 




UnvoHUndaj raoharohJarta PafwtanapiOoha: 






NioMfaobarehiaita PatantanaptOoha: 






Qfund tar da Baaohrankung dar Raotwraha: 

Siehe ErgSnzungsblatt C 







DEN HAAG 



AbasMuOaatam dar Raeharaaa 

11. August 1999 



Proa* 

GLANDDIER A 



KATEQORIE OER GENANNTEN OOKUMENTEN 

X : von baaondarar Badautung attain batraohtat 

V : von baaondarar Bada utung In VanUndiaig raft efaar 



A : taohnotogbohar Hintargrund 
Ointehtaohrttt^ 



T : dar Eifindimg zugrunda fiagandaThaortan odar 
E : aftaraa PatantdakumanL daa jadooh arat am 

nach dam Anmatdadatum varflflantfiowtarowan art 
D : in dar AnmaWung angefohrtaa Dokumant 
L : aua andaran GfOndan angafOhrtaa Dokumant 



A : Mfcgfiad dar glaiohan PatantfanriDa, Obaralnslimmandaa 
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^Z^T^ UNVOLLSTANDIGE RECHERCHE Numm^d^Ann^duofl 

ERGANZUNGSBLATT C EP 99 19 9857 



Vol 1 standi g recherchierte Anspriiche: 
1 

Unvoll standi g recherchierte Anspriiche: 
2-8 

Grund fiir die BeschrSnkung der Recherche: 

Die geltenden Patentanspruche 2-8 beziehen sich auf eine 
unverhSltnismaBig groBe Zahl moglicher Produkte. In der Tat umfassen sie 
so viele Wahlmoglichkeiten, dass sie im Sinne von Art. 84 EPU in einem 
solche MaBe unklar oder 2u weitlaufig gefasst erscheinen, als daB sie 
eine sinnvolle Recherche ermbglichten. Oaher wurde die Recherche auf die 
Teile der Patentanspruche gerichtet, die als klar und knapp gefaBt 
gelten konnen, namlich Produkte von Beispiel 1-6. 



XJIO: <EP_0960003A1J i > 
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ANHANG ZUM EUROPAlSCHEN RECHERCHENBERICHT 

OBER DIE EUROPAlSCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 99 1G 9057 



In diesem An hang aind die Mitgtieder der Petentf amflwn der tm oboogenanniwn •uropAtachen Rochorch«nberioht angefOhrten 
Patontdokumente angegeben. 

Die Angaben fiber die Familienmrtglieder entoprochen dem Stand der Datei dea EuropAtschen Patentamte am 
Ditae Angaben denen nur zur Unterriehtung und erfolgen ohne Gewfthr. 

11-08-1999 



lm Reohfohenberioht 
angefOhitea Patentdokument 


Datum der 
VerfifferrtJichung 


Mitgtied(er) der 
Patontfamilie 


Datum d»r 
VerOflentlichung 


DE 19540557 


A 


07-05-1997 


us 


5804639 A 


08-09-1998 


DE 19528782 


A 


06-02-1997 


CA 


2228363 A 


20-02-1997 








WO 


9706279 A 


20-02-1997 








EP 


0842300 A 


20-05-1998 








US 


5885474 A 


23-03-1999 


DE 19545678 


A 


12-06-1997 


CA 
EP 
JP 
US 


2192256 A 
0783013 A 
9183841 A 
5910564 A 


08- 06-1997 

09- 07-1997 
15-07-1997 
68-06-1999 



i 

8 

111 

FOr nihere Etrtzetheiten zu dieeem Anhang : aiehe Amtsbiatt dea EuropaJeohen Patent arnta, Nr. 12/82 
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